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 でメチル化することにより,先に得た(32)とは逆の立体配置を持つ(39)を得た。このものを
 閉現し〔35)に導けば天然から誘導されたものと一致するはずであるが,この閉環反応は種々の
 条件下でも進行せず,いずれの場合も1、5一ジケトン(40)を与えるのみであった。反応が進行
 しない理由は閉環の際の立体障害と考えられるので,そこでアルデヒド(41)を合成し,このも
 のの閉環を検討することが,バルバタン合成に有意義と思われる。
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 論文審査の結果の要旨
 八浪哲二提出の論文は,脂肪族ニトロオレフアンとカルボニル化合物(またはその等価体)との
 反応による新しいアヌレーシ・ン反応の研究を行い・その結果を天然有機化合物の合成に利用した
 ものである。
 第一章序論に続ぎ第二章では脂肪族ニトロオレフインの合成法の改良について研究し,従来法
 より著しく収率を高上させることができた結果を述べている。
 第三章ではニトロオレフインと1,3一ジカルボニル化合物との反応を検討した。すなわち2位が
 置換した1,3一ジケトンとニト口才レフインをフソ化カリウムを触媒として反応させると,一般に
 トリケトンが良い収率で生成するが,これは形成的にはMichae1付加Nef反応が連続的に起きた
 ものと見做される。α置換β一ケトエスチルでは,ジケトエステルも生成するが,むしろニトロケ
 トエステルが主生成物である。これらのトリケトンの閉環反応によってシクロベンチノンを合成す
 る方法についても検討している。きらにトリケトンの生成機構に関して,BOで標識した2一メチル
 シクロヘキサンー1,3一ジオンと2一ニトロプロペンから得られるトリケトンのマススペクトルを
 解析し,この反応で180が標識位置からアセトニル側鎖に転位することを見出し,可能な反応機構
 を提出している。2位が置換していない1,3一ジカルボニル化合物とニトロオレフインの反応生成
 物はフランであり,この反応は形式的にはMichaci付加,Nef反応およびフラン環生成が連続的
 に起きた結果であると見倣すことができる。1,3一ジケトン、β一ケトエスチルについて,この反
 応は収率良く進行してフランをあたえるので,フランのアヌレーシ・ン反応として有用である。
 第四章では,モノケトンの等価体であるシリルエノールエーテルとニトロオレフインの反応につ
 いて述べている。この反応はLe、vis酸を触媒として進行し,位置選択性よく1、4一ジケトンをあ
 たえる。1,4ジケトンはアルカリにより容易に閉現してシクロペンチノンを生成するので,シクロ
 ペンテノンァヌレーション反応として有用である。
 第五章では・上記の研究成果を利用してジヒドロジヤスモンの合成を行った結果と,またバルバ
 タンセスキテルペンの合成にもこの反応を利用したことを述べている。
 以上本論文は、脂肪族ニトロオレフインとカルボニル化合物(またはその等価体)とによる新し
 いアヌレーシ。ン反応と,その天然有機化合物合成への利用について述べたものである。これは著
 者が独立して研究を行うのに必要な高度の研究能力と学識とをもっことを示すものである。よって
 八浪哲二提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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